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Встановлені зміни морфології та структури нанорозмірного ТіО? анатазної форми, викликані дією 
лазерного опромінення (і| = 15 не, X 1,06 мкм) у залежності від тривалості опромінення та енергії в імпульсі. 
Показано, що вказані структурні перетворення істотно впливають на ступінь інтеркаляції літію в ТіО?, 
встановлені режими опромінення, при яких дана величина зростає в порівнянні з неопроміненим матеріалом. 
Електрохімічні властивості опроміненого ТіО? свідчать про наявність оптимальних режимів лазерного 
опромінення, при яких питома ємність та енергія досягають значень, що на 43 % перевершують вказані 
величини для неопроміненого ТіО?.
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ТЬеге сЬап§Є5 оґ тогрЬо1о§у апсі зігисіиге оґ папосіітепзіоп ТЮ2 оґ апаїаг ґогтз, саизесі Ьу асііоп оґ Іазег 
іггасііаііоп (ті = 15 пз А 1,06 ц т )  іп сіерепсіепсе оп сіигаїіоп оґ іггасііаііоп апсі епег§у іп ап ітриїзе аге зеї. II із 
зЬо\уес1 іНаІ Йіе Іазег іггасііаііоп саизесі зігисіигаї (хапзґогтаїіопз іпґіиепсе оп іЬе ІііЬіит іпіегсаіаііоп сіе§гее іпіо 
ТЮ2. ТЬе ге§ішез оґ іггасііаііоп \уііЬ Йіе Ьезі регґогтапсе епЬапсетепІ аз сотрагіп§ № ипіггасііаіесі таїегіаіез аге 
ґоипсі. ЕІесІгосЬетісаІ ргореЛіез о ґ Іазег риїзесі Т і0 2 Іезііґу іо іЬе ргезепсе оґ іЬе о р ііт и т  рагатеїегз оґ Іазег 
іггасііаііоп, аї \уЬісЬ а зресіґіс сарасіїапсе апсі епег§у аггіуе аі уаіиез, іНаї оп 43 % ехсеесі іЬе іпсіісаіесі уаіиез ґог 
поп-іггасііаіесі ТЮ 2.

Кеу\уоічІ5: Іазег іггасііаііоп, зресіЯс сарасіїапсе, ітресіапсе зресігозсору.

Вступ

Д ля створення еф ективних дж ерел електричної енергії особливо актуальною  є проблема 
отримання принципово нових та  м одифікація існую чих м атеріалів, ф ункц іональні парам етри яких 
визначаю ться властивостям и сф орм ованих відповідним  чином нанопор і наночастинок та  процесами, 
що відбуваю ться на атом ном у і м олекулярном у рівнях у дан их утвореннях  внаслідок зовніш нього 
впливу. В иходячи  із загальних  засад, методи створення нових м атеріалів мож на поділити на методи, 
в яких для їх  отрим ання зм іню ю ть склад  вихідної систем и та  м етоди , в яких для досягнення 
поставленої м ети варію ю ть парам етри технологічного  процесу. С еред  таких  методів особливий 
інтерес представляю ть ті, які крім простого розш ирення кола нових сполук, м ож уть призводити до 
надання відомим  м атеріалам  унікальних, непритам анних їм  властивостей. У  цьому ракурсі 
дослідж ення впливу лазерного  опром інення як технологічного інструм енту для м одиф ікації 
властивостей ш ирокого класу речовин, добре вписується у  загальний напрям ок виріш ення 
ф ундам ентальних і прикладних проблем ф ізики і технології ф ункц іональни х матеріалів, зокрем а 
лазерно м оди ф ікованого  Т Ю 2. Н аном атеріали , щ о піддаю ться лазерн ій  д ії, мож на розглядати як 
відкриту систем у , щ о знаходиться в нерівноваж ном у стані. Знаю чи м еханізм и взаєм одії різних 
підсистем, м ож на, в принципі, впливати на структуроутворення. В цьом у плані лазерне опром інення
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виявляється тонким інструм ентом , здатним вибірково  д іяти на окремі ком поненти системи, 
зм іню ю чи структуру і властивості наноматеріалів.

I. Експериментальна частина

О б ’єктом дослідж ення в роботі слугував нанодисперсний д іоксид  титану ан атазн о ї форми фірми 
“АІсІгісЬ” . Вихідний м атеріал опром іню вався ім пульсам и 1МсІ:УАО-лазера (Л,= 1,06 мкм), що працю вав 
в режимі м одульованої добротн ості (тривалість ім пульсу т = 1 5 н с ,  частота слідування імпульсів 
Г = 2 8 І ц ) .  О пром інення зразк ів  зд ійсню валось як при ф іксованій  енергії в імпульсі (Е  = 0 ,0 2 Д ж ) і 
різній тривалості опром інення (1, З, 5, 7, 9, 11,15 хв.), так  і при різних енергіях  в імпульсі (0,02; 0,03;
0,04 Д ж ) і різній тривалості опром інення (3, 5, 7 хв.)

Рентгенодиф рактом етричні дослідж ення нанокристалічних м атеріалів Т Ю 2 проводились на 
диф рактометрі Д РО Н -4-07  з ф окусуванням  рентген івськи х пром енів за схем ою  Брегга-Брентано у 
випроміню ванні м ідного аноду  (/. = 1,54178 А) та  N і-ф ільтром в геом етрії в ідбивання.

Д ослідж ення спектрів ком бінаційного  розсію вання нанодисперсного д іоксиду  титану проведені 
за допом огою  потрійного спектром етра Т64000 .іо Ьіп-У уоп (1800 л ін /м м , роздільна здатн ість ~  1 см "') 
в геометрії зворотного розсію ван ня, використовую чи л ін ію  488 нм аргон-криптонового  лазера. З 
метою  усунення л о кальн ого  перегріву зразків, потуж ність лазерного  випром іню вання не 
перевищ увала 1 м В т/см 2.

Ч асто тн а  д и сп ер с ія  к о м п л ек с н о го  ім п ед ан су  ан ал ізу в а л а с я  в д іап а зо н і 10'2-Ч 0 5 Гц з 
використанням  ам плітудн о-частотного  аналізатора “АиІоІаЬ — 12” (Голландія). Р озрахунок параметрів 
елем ентів еквівалентної схем и здійсню вався в автом атичном у режимі за допом огою  інстальованої 
ком п’ю терної програми “ РК А -2” . О трим ані значення використовувалися як вихідні для більш  
точного наближ ення - І т  2  = Г(Ке 2 )  - кривих за допом огою  ком п ’ю терної програми обробки 
ім педансних спектрів “2 У іе \у -2 ” .

В ивчення терм один ам іки  процесу електрох ім ічн ої л іт ієво ї інтеркаляції проводилося з 
використанням  ф орм алізм у спектроскоп ії хім ічного потенціалу. Д ослідж ен ня проводились в 
терм остаті ТС -  80 М У 4.2 в інтервалі тем ператур  25-^55 °С з кроком 5 °С та витрим кою  при даній 
температурі протягом 24 год. На основі дан и х  релаксованих значень електроруш ій ної сили, 
поміряних в процесі ін теркаляц ії (при умові, що напруга відкритого кола не зм іню ється після 
припинення поляризації не б ільш е ніж  на 4 мВ протягом  12 годин), були встановлені законом ірності 
утворення інтеркалатних ком п лексів  “ господар-гість” .

II. Обговорення експериментальних результатів

У роботі [1] ми показали , що лазерно  опром інений нанодисперсний д іокси д  титану анатазної 
форми концерну “АІсІгісЬ” являється перспективним  м атеріалом  для л ітієвих  дж ерел  струму, а, отж е,



дослідж ення структурних зм ін у ТЮ 2, викликаних лазерним  опром іненням , є необхідним для 
розуміння м еханізм ів, які призводять до зростання величини "гостьового” навантаж ення, а, 
відповідно, і до  збільш ення питом их енергетичних характеристик.

Д иф рактограм и опром інених систем  зразків  зображ ено на рис. 1. О бробка рентгенограм 
проводилась методом  Р ітвелда за допом огою  програм ного пакету РиІІРгоГ.

А наліз отрим аних диф рактограм  вказує на поруш ення координ ац ії атомів титану і кисню. 
Подібні трансф орм ац ії структури  допускаю ть ф луктуац ії кутів і довж ин  зв ’язку О -  Ті -  О, 
двогранних кутів кисневих октаедрів  і взаєм них розм іщ ень останніх  в ґратці оксиду. П оруш ення

координ ації атомів найбільш  йм овірно п ов’язане з 
тим , щ о внаслідок теп лово ї д ії лазерного  променя 
ґратка переходить в пруж но — деф орм ований стан, а 
після припинення д ії опром інення відбувається 
релаксація матриці, проте її  повернення в попереднє 
полож ення вже не відбувається. Таким чином, 
спостерігається зм іна парам етрів гратки, а, отж е, і 
розм іри “гостьових” позицій, в яких інтеркальовані 
іони літію  мож уть займ ати сво ї позиції. Крім цього, 
локалізація  теп лово ї ен ергії призводить до зменш ення 
напруж ень м іж  кристалітам и, виокремленням 
поверхневих зерен і, таким  чином, зростає роль 
м іграції іонів л ітію  по м іж зеренних границях.

М орф ологію  частинок вихідного ТіСЬ вивчапи з 
допом огою  трансм ісійного електронного м ікроскопа 
(при лад  ЛЕМ -100 С Х  II). П рискорю ю ча напруга при 
його роботі складала 100 кВ (рис. 2).

В становлено законом ірності структурних зм ін, зум овлених лазерною  м одиф ікацією  на основі 
аналізу кривих залеж ності сталих гратки від тривалості випром іню вання (рис. 3) Згідно з даними 
рентген івської диф рактом етрії, зб ільш ення тривалості опром інення до 3 хв. для вихідного зразка при 
енергії 0 ,02 Д ж  не впливає на параметри 
тетрагональної елем ен тарн ої комірки 
анатазу. П очинаю чи з тривалості опром і­
нення, р івн о ї 5 хв., син хронно зростаю ть 
сталі ґраток. В еличина відхилень виходить 
ча межі похибки реєстрації, яка становила 
±0,001 - 0 ,0 0 3  А  (рис. 3), причом у спосте­
рігається загальн а тенденція до  зростання 
обох парам етрів при збільш енні тривалості 
опромінення. О чевидно, щ о такий  характер 
зміни структури  залеж ить від енергетичної 
топології систем и деф ектів  м атеріалу -  
"господаря” , яка опосередковано визначає 
полож ення рівня Ф ерм і і, отж е, впливає на 
енергетичну топологію  стан ів інгеркалянта.

Д ослідж ен о вплив процесу електро­
хімічного інтеркалю вання в Т Ю 2 на його 
фононні спектри  при різних ступенях 
«провадження х. В результаті у  експерим ен­
тальному спектрі КРС (рис. 4) спостері­
гаю ться 'неполярн і моди з частотним  полож енням  144, 168 і 774 см 1 (£Д 1), Е ^ 2) і Е £і),  відповідно), 
2В\к неп олярна м ода при -4 4 4  см  1 І А І(, м ода при -6 0 4  см

Н а рис. 5 видно, що при збільш енні ступеня інтеркаляції х  пс-ТіОг до 0,15 має м ісце зменш ення 
інтегральної інтенсивності всіх ф ононних смуг. Інтенсивність смуги ІГДІ) моди зм енш ується майже в 
1,5 рази (рис. 5), а В\к і Е£2) м од в - 2  рази. Такий еф ект дом іную чого зм енш ення інтенсивності £ я(1) 
моди мож е бути обум овлений деф орм ацією  ТіОг в областях структури, щ о з ’єднує октаедри ТіОб, під 
час інтеркаляц ії літієм  [2], к ількість якого поступово зростає. В наш ом у випадку (рис. 5) для 
інтеркальованих зразків  ан атазн о ї м оди ф ікації пс-ТЮ г до х =  0,15 частотне полож ення фононної
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Час, хв.
Рис. 3. Параметри комірки анатазу після лазерного 

опромінювання з різною тривалістю дії

Рис. 2. Фотографія вихідного нанодисперсного 
діоксиду титану Т і0 2 фірми «АІсІгісЬ». У кутку 

показана електронограма матеріалу



смуги £^(1) моди дорівню є 145 с м '1, щ о є дещ о більш им  в порівнянні з інтеркальованим  до х = 0,05 
ТЮ? (144 с м '1). Такий еф ект  може бути обумовлений зм іною  парам етра ґратки внаслідок ди ф узії

Хвильове число, см Хвильове число, см'

Рис. 4. Спектри КРС пс-Т і02 інтеркальваного 
літієм при х = 0,05 (крива 1), х = 0,10 (крива 2) та х 

= 0,15 (крива 3). Г=300 К. Х,6=488,0 нм

Рис. 5. Спектри КРС 144 см '1 £*(1) моди пс-Ті02 
інтеркальованого літієм при х = 0,05 (крива 1), х 
= 0,10 (крива 2) та х = 0,15 (крива 3). Т= 300 К. 

>.зб=488,0 нм

літію  [3] та  зб ільш енням  поверхневих напруж ень, які при цьому виникаю ть. Ц ікаво відзначити, що 
зм іна напівш ирини ф ононн их  піків А\.( 1) в спектрі КРС із зм іною  ступеню  впровадж еного л ітію  може 
визначатися нестихеом етрією  ф азового  складу інтеркальованого д іоксиду титану, що засвідчує 
нерівномірне заповнення атомам и л ітію  вакантних позицій в о б ’ємі нанокристалічних частинок 
анатазу.

В ідомо, що одним  із найбільш  інф орм ативних методів дослідж ення процесів, які відбуваю ться в 
електрохім ічних систем ах, являється вивчення їхнього  імпедансу в ш ироком у діапазоні частот [4]. 
О собливістю  отрим аних  діаграм  Н айквіста для лазерно м одиф ікованих зразків (рис. 6) являється 
відсутність чіткого розд ілення вкладу кож ної Я ||С -л ан к и  в загальний імпеданс [1].
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Рис. 6. Діаграми Найквіста для а -  вихідного і б -  лазерно опроміненого (£  = 0.03 Дж) Т і0 2 із різним
«гостьовим» навантаженням іонами літію
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Я к відом о, електрохім ічне впровадж ення літію  із розчину в електрод  супроводж ується 
утворенням  на його поверхні так  зван о ї твердоелектролітн ої пром іж ної фази, яка призводить до 
значного зростання внутріш нього опору дж ерела струму [ 5 - 7 ] .  Н а рис. 7 представлені залеж ності 
опору та  єм ності пасивного поверхневого ш ару від концентрації впровадж еного  л ітію . С лід  відмітити 
різний характер  поведінки кривих ^„.„(дс) та  С рі(дс), щ о поясню ється особливостям и кінетичних 
процесів. Зростання ступеня «гостьового» навантаж ення супроводж ується ростом сум арного  опору
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Рис. 7. Залежність сумарного опору К5ШП та ємності Ср! модифікованого лазером Т і0 2 (а , б -Е =
0.03 Дж, в, г - Е -  0.04 Дж), як функція «гостьового» навантаження (х):

1 -  вихідний; 2 -  опромінений 3 хв.; З -  опромінений 5 хв.; 4 -  опромінений 7 хв.

Квит (рис. 7, а, в), що в ідображ ає процес ф орм ування поверхневого пасивую чого  ш ару. П одальш а 
інтеркаляція і насичення інтеркалату л ітієм  призводить до покращ ення провідних властивостей 
пасивного поверхневого ш ару [8] і, як наслідок, до  зм енш ення загального  поверхневого опору (криві
З, 4, рис. 7). У  свою  чергу, зм енш ення Я 5ШП повинно призвести до  росту єм ності цього ш ару Срі, що 
експерим ентально п ідтвердж ується (рис. 7, б, г).

Г одограф и для початково ї стад ії впровадж ення літію  в д іокси д  титану з різним часом 
опром інення являю ться однотиповим и і за ф орм ою  є близьким и до  д іаграм и, щ о показана на рис. 6. З 
ростом величини х в ТіОг низькочастотна прям а зм іню є свій нахил до  осі д ій сн о ї частини імпедансу, 
що свідчить про дом ін антн ість  диф узійно -  кінетичних процесів при ін теркаляц ії іонів літію . Про 
перехід від кінетичного до  диф узійного  контролю  процесу впровадж ення іонів л ітію  в дослідж уваний 
матеріал вказує п оступова трансф орм ац ія д іаграм  Н айквіста при зростанні величини х -  зменш ення 
дугоп одібної д ілян ки  в області високих частот т а  розш ирення інтервалу частот прям олін ійної ділянки 
діаграми в ком плексній  площ ині з нахилом під кутом близьким  45° до осей координат.

В ідомо [9], щ о залеж ність коеф іцієнта В арбурга від коеф іцієнта д и ф узії Р  має вигляд:



ч І)
На рис. 8 зображ ено характер поведінки резистивн ої складово ї елем ента Ш зі зм іною  величини 

«гостьового» навантаж ення іонів л ітію  у вихідному та лазерно опром іненом у ТІО 2 - На основі 
наведених експерим ентальних дан и х  (рис. 8, а) мож на констатувати , що для катодних матеріалів на 
основі ТІО 2 , п ідданих лазерн ій  д ії енергією  0,03 Дж , на початкових стад іях  інтеркалю вання
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Рис. 8. Зміна резистивної складової імпедансу Варбурга від величини «гостьового» навантаження іонів літію 
в лазерно опроміненому ТЮ2 (а-  Е = 0.03 Дж; 6 - Е -  0.04 Дж)

спостерігається незначне зм енш ення коеф іцієнта В арбурга, що говорить про зростання коеф іцієнта 
д иф узії л ітію . Зростання коеф іц ієнта Р  поясню ється високою  кількістю  «гостьових» позицій, якими є 
структурні деф екти, активован і в полі д ії лазерного  випром іню вання. В той ж е час для вихідного 
катодного матеріалу спостер ігається  зм енш ення коеф іцієнта диф узії л ітію , зум овлене нестачею  таких 
позицій. П очинаю чи з х ~  0.5 для вихідного матеріалу простеж ується зростання Р , зум овлене 
зменш енням опору м атриці за рахунок насичення анатазу ТІО 2 л ітієм  в процесі інтеркаляції та 
виникнення багатої на л ітій  ф ази [10], що рухається всередину анатазного  електроду суцільним 
ф ронтом , паралельним до  поверхні при інтеркаляції л ітію  [11]. А втори [12, 13], визначаю чи 
ш видкість диф узії л ітію  у  вуглецеві матеріали р ізної природи ш ляхом  аналізу  спектрів  імпедансу, 
також  встановили, що у всіх випадках відбувається значне зм енш ення коеф іцієнта ди ф узії в міру 
інтеркаляції літію  аж до я: =  0.5. В той час в [14] методом гальваностатичного  переривчастого 
титрування визначено, щ о коеф іц ієнт ди ф узії л ітію  в Ь іхС о 0 2 проходить через м інімум при х ~ 0.5, 
причому цей мінімум корелю є з ф азовим  переходом  в інтеркальованом у електродном у матеріалі. 
П одальш е зростання коеф іц ієнта В арбурга як для вихідного, так  і для м одиф ікованого ТЮ 2 п ов’язане 
з поступовою  втратою  рухливості л ітію  при його високій концентрації і, отж е, малій кількості 
незаповнених октаедри чн их порож нин. Ц ікаво зауваж ити , щ о для катодних матеріалів, 
м одиф ікованих енергією  0,04  Д ж , коеф іцієнт В арбурга набуває порівняно низьких значень на 
достатньо ш ироком у кон центрац ій ном у інтервалі х не тільки відносно вихідного катоду, а й відносно 
катодних матеріалів, м оди ф ікованих  енергією  0,03 Д ж  (рис. 8, б).

Для електрохім ічних дж ерел  струм у, сф орм ованих на основі лазерно  опром іненого  д іоксиду 
титану ф ірми “ АИгісІї” залеж н ість  е. р. с. (Е) від ступеня “гостьового” навантаж ення (х) зображ ена на 
рис. 9.

У випадку відсутності інтеркальованого  літію  стац іонарний потенціал Т і0 2 складає -3 ,3 5  В для 
вихідного і 3,38 В для оп ром ін ен ого  лазером  м атеріалу. Із ростом  відносно ї м олекулярної 
концентрації інтеркальованого л ітію  Е  спадає. На експерим ентальн ій  залеж ності Е = /(х) в інтервалі 
відносної концентрації інтеркальованого  л ітію  для вихідного 0,4 <  де < 1,1 і лазерно  опром іненого 
Т і0 2 0,6 < х < \ ,1 ,Е  від х  практи чн о  не залеж ить, а сіх/сіЕ ш видко зростає.
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протягом 5 хв (Е = 0,02 Дж)

З м етою  з ’ясування природи спостереж уваних відм інностей визначено зм іну ентропії процесів 
струм оутворення, як ф ун кц ії ступеня „гостьового” навантаж ення та  температури .

Зб ільш ення в додатном у напрям ку ДЛ’ у відповідних концентраційних інтервалах (рис. Ш) 
характеризує розупорядковані структури. За виклю ченням  вищ е означених концентраційних
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Рис. 10. Ентропія розчинення літію в вихідному (а) і лазерно опроміненому (Е ОД) Дж) (б)
Т і0 2, як функція “ гостьового” навантаження при 298К (1) та 318К (2)

інтервалів, А 8 (*) веде себе звичним  чином: є в ід ’єм на і спадає до більш  в ід ’єм ни х значень по мірі 
зростання х, щ о поясню ється зм енш енням  кількості незайнятих “ гостьових” позиціи. Загалом, 
ентропія розчинення літію , як видно, є нем онотонною  ф ункцією  ступеня інтеркаляції.

Висновки

1. Л азерне опром інення нанодисперсного ТіСЬ з тривалістю  опром інення 5 хв. і б ільш е призводить 
до синхронного  зростання сталих тетрагон альн о ї комірки.



2. Зменш ення інтенсивності £^(1) моди при зб ільш енні ступеня впровадж еного літію  обум овлене
деф орм ацією  ТіС>2 під  час інтеркаляції, що свідчить про входж ення атомів л ітію  в структуру 
м атеріалу-«господаря» та  подальш у їх  диф узію .

3. Вперш е встановлено, щ о лазерне опром інення істотно впливає на кінетичні параметри
електрохім ічних систем  на основі нанодисперсного ТіСЬ, що дозволяє досягти високих питом их
енергетичних і єм н існ их характеристик.

4. М етодом ім педансної спектроскоп ії встановлено суттєву різницю  у поведінці коеф іцієнта
В арбурга для катодних м атеріалів лазерно м одиф ікованого і вихідного ТіСЬ зі зм іною  
концентрації л ітію , щ о мож на пояснити зм інам и в деф ектній  підсистемі внаслідок д ії лазерного 
опромінення.
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